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ПОГЛОЩЕНИЕ ОКСИДОВ АЗОТА ТБФ В ПЛЕНОЧНОМ
АППАРАТЕ
Наведені результати експериментальних досліджень процесу абсорбції оксидів азоту трибутил-
фосфатом у плівковому абсорбері під тиском при різній зміні фізико–хімічних і гідродинамічних
параметрів.
The results of tentative researches of the absorption process the nitrogen oxides by tributyl phosphate in
the climbing–film absorber under the pressure with different changes physic–chemistry and hydrody-
namics parameters are brought.
Одной из глобальных проблем современности является вопрос охраны
окружающей среды от вредной техногенной нагрузки и усовершенствование
технологических процессов с целью комплексного использования сырья, со-
держащегося в промышленных выбросах.
В производстве азотной кислоты снижение концентрации оксидов азота
на выхлопе в атмосферу в настоящее время достигается в основном методом
каталитической очистки. Использование данного метода сопряжено с расхо-
дом природного газа, потерями дорогостоящих катализаторов платиновой
группы и безвозвратных потерь оксидов азота из технологического цикла.
Вопросам использования в качестве эффективного поглотителя оксидов
азота три-н-бутилового эфира фосфорной кислоты, трибутилфосфата (ТБФ),
для очистки выхлопных газов в производстве азотной кислоты посвящены
работы [1,2]. Значительные работы по изучению процесса абсорбции оксидов
азота трибутилфосфатом и его смесями с водой под атмосферным давлением
были выполнены авторами [3–5].
Авторами вышеуказанных работ изучены закономерности сорбции ок-
сидов азота различной концентрации и окисленности безводным ТБФ под
атмосферным давлением. Установлена ёмкость ТБФ по отношению к NOx,
решены вопросы регенерации поглотителя. Получены  математические моде-
ли для расчётов скорости степени и коэффициентов абсорбции оксидов азота
ТБФ, равновесных парциальных давлений NOx над поглотителем.
В настоящее время в работах [1,2] предложено несколько технологиче-
ских схем использования трибутилфосфата и его смесей с водой в производ-
стве азотной кислоты, которые отличаются одна от другой областью исполь-
зования, но есть в них одно общее – это достижение концентрации оксидов
азота в выхлопных газах не превышающей санитарных норм.
Главным эксплуатационным преимуществом трибутилфосфата, как по-
глотителя оксидов азота, является его пожаро- и взрывобезопасность, ста-
бильность по отношению к азотной кислоте и оксидам азота.
Отсутствие в литературе данных по поглощению оксидов азота ТБФ под
давлением обусловило постановку задачи данной работы – исследование
данного процесса под давлением в пленочном аппарате.
Для исследования процесса абсорбции оксидов азота (NOx) ТБФ исполь-
зовался пленочный абсорбер, представляющий собой трубку с орошаемыми
стенками, высотой 1300 мм и внутренним диаметром 20 мм. Исследование
процесса поглощения оксидов азота в плёночном абсорбере было начато с
определения расчётным путём и экспериментально минимальной линейной
плотности орошения, при которой вся внутренняя поверхность трубки по-
крыта равномерной плёнкой жидкости. Экспериментально было определено,
что минимальная линейная плотность орошения равна 16∙10–6 м2/с. Дальней-
шие исследования в основном проводились при плотности орошения равной
26,7∙10–6 (м2/с)/(100 мл/мин).
Влияние давления на процесс абсорбции изучали при следующем изме-
нении физико–химических и гидродинамических параметров: давление –
0,175 – 1,0 МПа, концентрация – 0,11 – 2,8 % об., окисленность – 28 – 93 %,
кислотность – до 11 мас. %, ω – 0,29 – 2,82 нм/с, Т – 293 – 313 К, линейная
плотность орошения – (20 ÷ 50)∙10–6 м3/с, Re=const. Результаты проведенных
исследований приведены в таблице.
В результате проведенных исследований установлено, что с повышени-
ем концентрации оксидов азота скорость абсорбции линейно возрастает за
счёт увеличения движущей силы процесса (Δ). Коэффициент массопередачи
(Кг) в указанном концентрационном интервале и изменении окисленности (α)
117 118115 116
оксидов азота от 28 до 93,5 не зависит от XHNOC и α при неизменном давле-
нии.
Таблица
Экспериментальные данные по влиянию концентрации оксидов азота на
коэффициент массопередачи в плёночном аппарате
Р,
МПа
Объемная концентрация
NОх в газе, %
Кислотность
жидкой фазы,
мас., %
Выход , %
,
кПа
V∙102
кмоль
м2∙ч
Кг∙10 6
кмоль
м2∙ч∙кПа
Вход , % Выход СHNOX,мас, %
Д,
экв/кг
1,0
2,8
1,57
1,0
0,63
0,5
0,402
0,23
0,11
90,5
91,1
92,5
91,4
90,7
92,2
90,1
92,6
0,872
0,501
0,293
0,183
0,158
0,116
0,07
0,035
1,03
0,6
0,38
—
0,2
0,19
0,102
—
0,077
0,045
—
—
—
—
—
—
68,85
68,17
70,72
70,8
68,41
71,1
69,7
68,5
15,7
8,97
5,72
3,52
2,83
2,28
1,27
0,645
1,233
0,686
0,452
0,285
0,219
0,183
0,102
0,048
786
765
791
810
772
802
806
747
0,7
2,8
1,57
1,0
0,63
0,5
0,402
0,23
0,11
90,5
91,1
92,5
91,4
90,7
92,2
90,1
92,6
0,964
0,565
0,339
0,215
0,177
0,14
0,085
0,038
0,98
0,56
0,36
—
0,17
0,16
0,11
—
0,08
0,057
—
—
—
—
—
—
65,56
64,1
66,02
65,7
64,8
65,2
63,2
65,4
11,312
6,503
4,162
2,573
2,048
1,68
0,942
0,462
1,174
0,645
0,422
0,264
0,207
0,168
0,093
0,046
1038
992
1014
1027
1010
998
986
996
0,35
2,8
1,57
1,0
0,63
0,5
0,402
0,23
0,11
90,5
91,1
92,5
91,4
90,7
92,2
90,1
92,6
1,076
0,632
0,383
0,254
0,191
0,154
0,09
0,042
0,96
0,5
0,34
—
0,17
0,16
0,09
—
0,128
0,071
—
—
—
—
—
—
61,56
59,8
61,7
59,5
61,8
61,7
60,7
61,8
5,852
3,369
2,158
1,255
1,048
0,863
0,48
0,238
1,103
0,602
0,394
0,239
0,197
0,156
0,089
0,044
1884
1787
1828
1756
1884
1810
1858
1828
0,175
2,8
1,57
1,0
0,63
0,5
0,402
0,23
0,11
90,5
91,1
92,5
91,4
90,7
92,2
90,1
92,6
1,352
0,772
0,484
0,32
0,243
0,2
0,116
0,056
0,9
0,44
0,29
—
0,145
0,15
0,1
—
0,132
0,07
—
—
—
—
—
—
51,7
50,9
51,64
49,2
51,3
50,2
49,6
49,2
3,168
1,807
1,67
0,735
0,57
0,473
0,263
0,131
0,926
0,512
0,33
0,198
0,164
0,129
0,073
0,035
2923
2836
2826
2690
2874
2732
2772
2641
С повышением давления коэффициент массопередачи уменьшается про-
порционально Рn, где значение n существенно зависит от линейной скорости
(ω) от 0,29 нм/с до 2,82 нм/с значение n изменяется соответственно от (– 0,92)
до (– 0,66). С повышением ω значительно вырастает коэффициент массопере-
дачи за счёт снятия диффузионных сопротивлений со стороны газовой фазы,
что подтверждается приведенными значениями n. Значение n ≠ -1 говорит о
наличии сопротивления жидкой фазы при любых условиях проведения экспе-
риментов.
С ростом давления при constC
XHNO
 скорость абсорбции возрастает
пропорционально Р0,14 вследствие увеличения движущей силы процесса, в то
время, как коэффициент массопередачи, что показано выше, уменьшается с
ростом давления. Данное увеличение скорости абсорбции связано с более
резким ростом движущей силы процесса с повышением давления по сравне-
нию с уменьшением коэффициента массопередачи.
В связи с этим значительный интерес представляет определение влияния
давления на показатели процесса абсорбции оксидов азота. При этих услови-
ях движущая сила процесса абсорбции неизменна и коэффициент массопере-
дачи полностью характеризует данный процесс. Установлено, что коэффици-
ент массопередачи и скорости абсорбции с ростом давления уменьшаются
пропорционально Р–0,85.
Исходя из вышеизложенного, по изменению значения показателя степе-
ни n для зависимости Кг=f(Pn) с ростом ω и линейному характеру скорости
абсорбции от концентрации оксидов азота сделан вывод о наличии основного
сопротивления процессу массопередачи со стороны газовой фазы.
Показано, что с увеличением линейной скорости закономерно возрастает
коэффициент массопередачи, однако с уменьшением давления влияние ли-
нейной скорости на коэффициент массопередачи ниже. Так, при изменении
линейной скорости от 0,29 до 2,82 нм/с значение показателя степени n для
зависимости Кг=f(ωn) при Р=0,175 МПа равно 0,42 и Р=1,0 МПа n=0,66.
Из полученных данных видно, что с ростом давления увеличивается до-
ля сопротивления со стороны газовой фазы общему процессу абсорбции, так
как отрицательное влияние повышения давления на значение коэффициента
диффузии (Д), пропорционального Р–1.
Получены данные по влиянию температуры на процесс поглощения ок-
сидов азота ТБФ, которые позволяют рекомендовать проведение данного
процесса в интервале температур 293–308 К без существенного ухудшения
показателей процесса абсорбции.
Таким образом, установлено, что процесс абсорбции оксидов азота го-
могенным раствором ТБФ и воды в изученном диапазоне изменений физико–
химических параметров при различных режимах с повышением общего дав-
ления проходит значительно интенсивнее, чем при более низких давлениях.
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